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(57) Abstract 

The invention relates to multiphase aqueous 
suspension emulsions containing the following essential 
constituents a) 1 to 50 % by weight of a fungicidal 
active substance from the class of the benzimidazoles 
or benzimidazole-releasing precursors of formulae 
l.l to 1.4 as microsuspended solid particles; methyl 

1- (butylcarbamoyI)-benzimidazole-2-yl-carbamate 
(1.1), methyl benzimidazole-2-yl-carbamate (1.2), 

2- (2'-furyl)-benzimidazole (1.3), 2-(l ,3-thia- 
zoM~y])-benzimidazole (1.4); b) an emulsion containing 
bj) a fungicidal active substance selected from the 
compounds having formulae (II. 1) to (II.5) [n= 10, 11, 
12 (60-70 % or 13], 02) a fungicidal active substance 
selected from the group of the azoles and/or 03) a benzoic 
acid ester of general formula (IV), wherein the substituents 
have the following meaning: n « a value from 0 to 3; R = 
C,-C&-a]kyl, C6-Ci4-aryl, Q-Ci^aryl-Ci-Cg-alkyl and 
R 1 « hydrogen, d-Cg-alkyl, C6-Ci4-aryl-Cj-C 8 -alkyl, 
halogen, C|-C6-alkoxy. 

(57) Zusammenfassung 

Mehrphasige wassrige Suspensionsemulsionen, enthaltend als wesentliche Komponenten: a).l bis 50 Gew.-% eines fungiziden Wirk- 
stoffs aus der Klasse der Benzimidazole oder der sie freisetzenden.Vorstufen der Formeln LI bis 1.4 als mikrosuspendierte Feststoffteilchen 
Methyl Mbutylcarbamoyl>-benzimidazol-2-yl^carbamat (II); Methyl benzimidazol-2-yl-carbamat (1.2); 2-{2'-Furyl)-berizimidazol (1.3)! 
2-(l,3-Thiazo1-4-yl)-benzimidazol (1.4); b) einer Emulsion enthaltend bi) einen fungiziden Wirkstoff ausgewahlt aus Verbindungen der 
Formeln (IL1 bis n.5 und 02) [n = 10, 11. 12 (60-70 %) oder 13] einen fungiziden Wirkstoff ausgewahlt aus der Gruppe der Azole und/oder 
b 3 ) einen Benzoesaureester der allgemeinen Formel (IV), wobei die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: n einen Wert von 0 bis 
3, R Ci-Cg-Alkyl, C 6 -Ci4-Aryl, C6-C 1 4- Ary 1-C , _c 8 - a l kyl- R 1 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, C6-Ci4-Ary] t C6-Ci4-Aryl-C.-Cg-alkYl- 
Halogen, Cj-€6-Alkoxy. * 
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Verfahren zur Behandlung von Holz gegen den Befall durch holz- 
schadigende Pilze 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mehrphasige waBrige Suspen- 
sionsemulsionen und deren Verwendung zur Behandlung von Holz ge- 
gen den Befall durch holzschadigende Pilze. 

10 

Die fungizide Wirkung von Fenpropimorph (4- [3- {4-tert . -butylphe- 
nyl} -2-methylpropyl] -2 , 6-cis-dimethylmorpholin) ist allgemein be- 
kannt (vgl. DE-A 26 56 747). 

Es ist ferner bekannt, Triazolverbindungen im Holzschutz einzu- 
setzen [Propiconazol : US-A 4 079 062; Tebuconazol: EP-A 40 345 
bzw. EP-A 52 424; Cyproconazol : EP-A 131 684 bzw. EP-A 555 186]. 

Aus der WO-A 95/16349 sind fungizide Mischungen und sie enthal- 
tende Mittel fur den Pf lanzenschutz bekannt, welche als Wirksub- 
stanzen Fenpropimorph und eine Triazolverbindung enthalten. 

Aus der EP-A 72 156 ist die synergistische Wirkung einer Mischung 
von Fenpropimorph und Prochloraz gegen phytopathogene Pilze be- 
kannt . 

Auch synergistische Mischungen von Triazolverbindungen sind im 
Holzschutz gelaufig [Propiconazol + Tebuconazol: EP-A 393 746], 

Die DE-A 43 4 0 853 lehrt eine synergistische Mischung zur Verwen- 
30 dung im Holzschutz, welche neben einer Kupf erverbindung und einem 
Alkanolamin eine Triazolverbindung und ein weiteres Fungizid, 
beispielsweise Fenpropimorph, enthalt. 

Weiterhin ist aus der EP-A 425 857 die synergistische Wirkung ei- 
35 ner Mischung aus Fenpropimorph und Epoxiconazol gegen Schadpilze 
an Materialien bekannt. 

Die WO 97/39865 beschreibt synergistische Mischungen aus Fenpro- 
pimorph und verschiedenen Triazolen zur Verwendung im Holzschutz. 
40 Die Kombination solcher Mischungen mit Benzimidazolen bzw. diese 
f reisetzenden Vorstufen wird nicht beschrieben. 

In der EP 707 445 werden Suspoemulsionen auf der Basis des Tria- 
zols Epoxiconazol fur den Pf lanzenschutz beschrieben. Die dort 
45 verwendeten Losemittel sind jedoch fur die Anwendung im Holz- 
schutz nur wenig geeignet, da diese aufgrund ihres hohen Dampf- 
drucks sich relativ schnell verf liichtigen, was zur Destabilisie- 
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rung der Olphase bzw. zum Brechen der Emulsion fiihren kann. Dar- 
uber hinaus besteht fur die meisten der in der EP-A 707,745 ge- 
nannten Losungsmi ttel in geschlossenen Hallen das Problem der Ge- 
ruchsbelastigung , wenn an einen Einsatz als Holzbehandlungsmittel 
gedacht wird. 

Desweiteren unterscheiden sich die Behandlungssysteme im Pflan- 
zenschutz und Holzschutz sehr stark voneinander und dahingehend, 
dass man in der Regel bei wafirigen Pf lanzenschutz-Tankmix-Spritz - 
bruhen lediglich eine Emulsionstabilitat von in der Regel weniger 
Stunden benotigt und zusatzlich dann noch diese Tankmixe noch 
riihrwerksunterstutzt appliziert werden konnen. Im Holzschutz sol- 
len dagegen wafirige Behandlungssysteme uber Wochen und Monate 
stabil sein. Dabei werden typischerweise die vom Holz verbrauch- 
ten Emulsionen, Suspoemulsionen oder Mikroemulsionen durch mit 
Wasser neu angesetzte Behandlungskonzentrate aufgefiillt, ohne dafi 
hierbei die Stabilitat einer Tauchbeckenmischung beeintrachtigt 
werden darf . 

Somit unterliegen wafirige Emulsionen, Mikroemulsionen Oder z. B. 
Suspoemulsionen im Gegensatz zum Pf lanzenschutz im Holzschutz 
vollig anderen Quali tatskriterien, so dass nur ansatzweise formu- 
liertechnische Problemlosungen gemaB Stand der Technik aus dem 
Pf lanzenschutz in den Holzschutz ubertragen werden konnen. 

Formulierungen mit Carbendazim (BCM) als Biocide, Fungizide und 
Holzschutzmittel sind in der Literatur vielfach beschrieben. Da- 
bei stellt sich fur BCM das Problem, dass praktisch keine wasse- 
runloslichen Losemittel bekannt sind, die in der Lage sind, BCM 
in hoher Konzentration zu losen und somit mit Tensiden als Emul- 
sion bzw. Mikroemulsion zu stabilisieren . Wasserlosliche Losungs - 
mi ttel wurden nach der starken Verdunnung dagegen wieder zum Aus- 
fallen bzw. Auskris tallisieren von BCM fuhren. 

Ein Ausweg bieten hier zunachst Salze von BCM, wobei unter Proto- 
nierung mit Mineralsauren der sehr schwach basische Charakter von 
BCM genutzt wird. So werden in CA 97:51133 Phosphorsaure-Salze 
von BCM beschrieben. Derartige BCM-Salze sind allerdings in hoher 
Verdunnung, insbesondere bei Verwendung schwach basischer Lei- 
tungswasser fur die Praxis vollig ungeeignet, da es sehr schnell 
zur Deprotonierung, Kristallbildung bzw ; Ausfallung von BCM kom- 
men wurde, das dann grobpartikular im Bereich >>10 mm vorliegt, 
praktisch nicht mehr wirksam ist und sehr schnell sedimentiert . 

Ferner sind niedrige pH-Werte haufig verantwortlich fur Korrosion 
von Holzschutz-Applikationsanlagen. 
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Eine weitere Moglichkeit bietet sich gemafl JP 03251507 dadurch, 
dass man die Sedimentation bzw. das Kristallwachs turn von BCM mit- 
tels Xanthanen unterdruckt. Allerdings fiihrt dies in der Regel zu 
sehr hohen Xanthan-Anteilen von ca. 0,2% bezogen auf die Anwen- 
5 dungskonzentration bzw. den Tank-bzw. Tauchbeckenmix. 

Bezogen auf die Fertigf ormulierung muftten dann allerdings die 
Xanthane wie die Wirkstoffe im 100 g-Bereich der Fertigf ormulie- 
rung eingesetzt werden. Dies ist technisch nicht moglich, da sich 
bereits ab ca. 0,2% Xanthan Gum-Anteilen im Suspoemulsions-Kon - 
10 zentrat eine extrem hohe Viskositat einstellt und derartige For- 
mulierungen nicht mehr flieBfahig sind und eher gel-artige bzw. 
bereits feste Produkte liefern, die verf ahrenstechnisch vollig 
ungeeignet sind. 

15 Der vorliegenden Erfindung lag daher als Aufgabe die Entwicklung 
von wirkstof fmaflig hochkonzentrierten und flussigen Formulierun- 
gen mit Carbendazim und Wirkstof fen aus der Klasse der Morpho- 
line, Amine und/oder Cycloamine bzw. Triazole zugrunde, die als 
Suspensionsemulsionen zur Applikation im Holzschutz eine. gute La- 

2Q gerstabilitat der Suspoemulsion und eine gute Langzeit-Stabilitat 

des waflrigen Anwendungsmi ttels aufweisen. Ferner sollte soweit 

moglich auf leicht verdampf bare, geruchsbelas tigende, gesund- 

heitsgef ahrdende und insbesondere chlorhal tige Losemittel ver- 

zichtet werden. AuBerdem sollten die Wirkstoffe in hoher Konzen- 

„ tration formuliert werden konnen. 
25 

Mit den erf indungsgemafien Systemen sollte es moglich werden, oko- 
nomisch- und okologisch-verbesserte Verfahren fur den Holzschutz 
aufzuzeigen. 

30 Erf indungsgemafi wird diese Aufgabe gelds t durch mehrphasige waft- 
rige Suspensionsemulsionen, enthaltend als wesentliche Komponen- 
ten 



a) 1 bis 50 Gew.% eines fungiziden Wirkstof fs aus der Klasse 
der Benzimidazole oder der sie f reisetzenden Vorstufen 
der Formeln 1.1. bis 1.4 als mikrosuspendierte Feststoff- 
teilchen, 

Methyl 1- (butylcarbamoyl) -benzimidazol-2-yl-carbamat 



40 



(1.1) 



/ 



CCMvlH-(CH2)3-CH3 
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(1.1) 



Methyl benzimidazol-2-yl-carbamat (1.2) 
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(1.2) 



2- (2' -Furyl) -benzimidazol (1.3) 



CCKi 



(1.3) 



2- (1, 3-Thiazol-4-yl) -benzimidazol (1.4) 

H 




b) einer Emulsion enthaltend 

t>i) einen fungiziden wirkstoff ausgewahlt aus Verbindun- 
gen der Formeln II. 1. bis II. 5 und 



(H3O3C V) CH2— CH (CH3 ) — CH2 — N 0 (II. 1) 



CH 3 



(H3O3C V \ CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 — N > (H-2) 
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■ A 

H 3 C-(CnH 2 n> N O 
45 CH 3 



(113) 



(n= 10.11,12 (^0 - 70 %) Oder 13] 
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CH 3 

( 

n-Cj, 2 H 25 — N 0 



CH 3 



(H.4) 




(II- 5) 



und, in Kombination mit bi) , mindestens eine der Kompo- 
nenten b 2 ) Oder b 3 ) 

b 2 ) fungizide Wirkstoffe ausgewahlt aus den Azolen III.l. 
bis III. 18 

1- [ (2RS, 4R£;2RS/4£R) -4-brom--2- (2 , 4-dichlorphenyl) te- 
trahydrofuryl] -1H-1 , 2 , 4- triazol (III . 1) 



Br 



CI 




2- (4-Chlorphenyl) -3-cycldpropyl-l- (1H-1, 2 , 4-tri- 
azol-l-yl) -butan-2-ol (III. 2) 



OH 

I N - 

// w 1 




ci — (( y C-CH 2 - N^N 

^CH 



H 3 C 
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(+) -4-Chlor-4- [4-methyl-2- (1H-1, 2 , 4-triazol-l-yl- 
methyl) - 1, 3-dioxolan-2-yl] -phenyl-4-chlorphenylether 
(III. 3) 




(E) - (R, S) -1- (2, 4-dichlor- 
phenyl) -4 , 4-dimethyl-2- ( 1H-1 , 2 , 4- tri- 
azol-l-yl)pent-l-en-3-ol (III. 4) 



CI 




(Z) -2- (1H-I # 2 f 4-Triazol-l-ylmethyl) -2- (4-f luor- 
phenyl) -3- (2-chlorphenyl) -oxiran (III .5) 




4- (4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2-(lH-l,2,4-triazolylmeh- 
tyl) -butyronitril (III. 6) 




CN 
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3- (2, 4-dichlorphenyl) -6-f luor-2- (1H-1 , 2 , 4-tri- 
azol-l-yl) chinazolin-4 (3H)-on (III. 7) 
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Bis (4-f luorphenyl) (methyl) ( 1H-1 , 2 , 4- triazol-l-yl- 
methyl) silan (III. 8) 



CH 3 



H 2 C 



{ R , S ) - 2 - (2,4-Dichlorphenyl) -1- ( 1H-1 , 2 , 4-tri- 
azol-l-yl)- hexan-2-ol (III. 9) 



(CH 2 ) 3 CH 3 




( IRS / 5RS;1RS, 5£R) -5- (4-chlorbenzyl ) -2 , 2-diment- 
hyl-1- (1H- 1, 2,4-triazol-l-ylmethyl) cyclopentanol 
(III. 10) 



OH 




(VC„ 3 



CH 3 



45 



N- Propyl -N- [2- (2 , 4 , 6- trichlor- 

phenoxy) ethyl] imidazol^l-carboxamid (III . 11) 
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(±)-l-[2-(2,4-dichlor- 
phenyl) -4-propyl-l, 3-dioxolan-2-yl- 
methyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol (III. 12) 



15 
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30 
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45 




(R, S) -1- (4-chlorphenyl) -4 , 4-dimethyl-3- (1H-1 , 2 , 4-tri- 
azol-l-ylmethyl) -pentan-3-oi (III . 13) 



HO C(CH 3 ) 3 



CI 



(±) -2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -3- (1H-1 , 2 , 4-tria- 
zol -yl) -propyl- 1, 1, 2 , 2-tetraf luorethylether (III. 14) 
und 



N 



CH-CH 2 — N^/N 



CH 2 OCF 2 CHF 2 




(E) -1- [1- [ [4-Chlor-2- (trif luor- 

methyl) -phenyl] imino] -2-propoxyethyl] -lH-imidazol 
40 (III. 15) 




CH 2 0(CH 2 ) 2 CH 3 
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(RS) -2,4' -Difluor-a- (1H-1, 2,4- triazol - i-yl- 
methyl) -benzhydryl - alkohol (III . i6) 




2-p-Chlorphenyl-2- ( 1H - 1 , 2 , 4 - triazol - 1 -ylmethyl ) -hexa- 
nenitril (III. 17) 



CN 



CI 




// W 



C-CH 2 -N^n 



CH 2 - (CH 2 ) 2 -CH 3 

1- (2, 4-dichloro-fi-propylphenethyl) -1H-1,2, 4-triazole 
(III. 18) 




H 

C-CH 2 — N^/N 



cl CH 2 - (CH 2 ) 2 -CH 3 



und/oder 

b 3 ) Benzoesaureester der allgemeinen Formel IV 




(IV) 



wobei die Subs tituenten die folgenden Bedeutungen haben: 
n einen wert von 0 bis 3 

R Ci-C 8 -Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl, Ce-C^-Aryl-Ci-Ce-alkyl- 



WO 00/05955 i Q PCT/EP99/04968 

R 1 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C 5 -Ci 4 -Aryl, C 6 -Ci 4 -Aryi- 
Ci -C 8 -alkyl-, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy . 

Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen der Erfindung sind den Unteransprii- 
5 chen zu entnehmen. 

Die Verbindungen 1.1 bis 1.4 sind an sich bekannt: 

• I.l (common name: Benomyl) : US-A 3,631,176, CAS RN 
[17804-35-2] ; 

10 • 1.2 (common name: Carbendazim) : US-A 3,657,443, CAS RN 
[10605-21-7] ; 

• 1.3 (common name: Fuberidazol) : CAS RN [3878-19-1]; und 

• 1.4 (common name: Thiabendazol) : US-A 3,017,415, CAS RN 
[148-79-8] . 

15 

Bevorzugt als Verbindung I wird der Wirkstoff , der unter dem Com- 
mon name Carbendazim im Handel erhaltlich ist. 

Der Anteil der Verbindungen der Fortmel I liegt im Bereich von 1 
• 20 bis 50, vorzugsweise von 5 bis 30 und insbesondere von 10 bis 20 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der mehrphasigen Suspen- 
sionsemulsion . 

Die Komponente b (Emulsion) macht im allgemeinen 5 bis 60, vor- 
25 zugsweise 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew% der 
mehrphasigen Suspensionsemulsion aus . 

Ebenfalls bekannt sind die Morpholin- bzw. Piperidinderivate II 
(II. 1: common name: Fenpropimorph, US-A 4,202,894; II. 2: common 

30 name: Fenpropidin, US-A 4,202,89 4; II. 3: common name: Tridemorph, 
DE-A 11 64 152) , deren Herstellung und deren Wirkung gegen Schad- 
pilze. Die Verbindung II. 4 ist unter dem Common name Aldimorph 
und dem Handelsnamen Falimorph™ kommerziell erhaltlich. Bei der 
Verbindung II. 5. handelt es sich urn ein neues Fungizid (Common 

35 name: spiroxamine) , welches kommerziell unter den Bezeichnungen 
Accrue™, Torch™ oder Impulse™ von Fa. Bayer erhaltlich ist. 

Der Anteil der Morpholinderivate an der Emulsion b) liegt im all- 
gemeinen im Bereich von 20 bis 90., vorzugsweise im Bereich von 
40 45 bis 75 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente b. 

Die Azolderivate III, deren Herstellung und deren Wirkung gegen 
Schadpilze ist an sich bekannt: 

45 III.l: common name: Bromuconazol , Proc. Br. Crop Prot. Conf . - 
Pests Dis., 5-6, 439 (1990); 
III. 2: common name: Cyproconazol , US-A 4,664,69 6; 
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III. 
III. 
III. 
III. 
III. 



III. 8: 



III. 
10 III. 

III. 
III. 
III. 
15 III. 

III. 
Ill, 
III. 
20 III. 



.9: 
.10: 

. 11 
.12 
.13 
.14 

.15 
.16 
.17 
.18 



common name: 
common name : 
common name 
common name: 
common name: 
Pests Dis . , 
common name: 
Dis., 1, 413 
common name: 
common name: 
Dis., 5-4, 4 
common name: 
common name: 
common name: 
common name: 
Pests Dis. , 
common name: 
common name: 
common name: 
Common name: 



Dif enoconazol , GB-A 2,098,607; 

Diniconazol, CAS RN [83657-24-3]; 
(vorgeschlagen) : Epoxiconazol , EP-A 196 038; 

Fenbuconazol (vorgeschlagen), EP-A 251 775; 

Fluquinconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.- 
5-3, 411 (1992) ; ■ 

Flusilazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests 

(1984); 

Hexacpnazol, CAS RN [79983-71-4]; 

Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests 
19 (1992); 

Prochloraz, US-A 3,991,071; 

Propiconazol, GB-A 1,522,657; 

Tebuconazol, US-A 4,723,984; 

Tetraconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf . - 
1, 49 (1988); 

Triflumizol, JP-A 79/119,462 

Flutriafol, CAS RN [76674-21-0] 

Myclobutanil, CAS RN [88671-89-0] 

Penconazol, CAS RN [66246-88-6] 



25 



Mit besonderem Vorteil werden als Triazolverbindung Propiconazol, 
Penconazol, Cyproconazol , Hexaconazol, Tebuconazol sowie deren 
Gemische verwendet. 

Der Anteil der Azolwirks tof f e III an der Emulsion b) liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0 bis 60, vorzugsweise von 10 bis 40 
und besonders bevorzugt von 20 bis 35 Gew.%. 



30 Bei den aromatischen Estern der Formel IV handelt es sich urn an 
sich bekannte Derivate der Benzoesaure,, deren Herstellung dem 
Fachmann an sich bekannt und in der Literatur beschrieben ist. 



35 



Bevorzugt werden die Benzylester der Benzoesaure. 

Der Anteil der Verbindurigen IV an der Emulsion b) liegt im allge- 
meinen im Bereich von 0 bis 55, vorzugsweise von 10 bis 50 und 
besonders bevorzugt von 25 bis 35 Gew.%. 



4Q Die erf indungsgemafien mehrphasigen Suspensionsemulsionen konnen 
in der Emulsion b Mischungen aus den Wirkstoffen II mit den aro- 
matischen Estern der Formel IV, Mischungen aus den Wirkstoffen II 
und den Wirkstoffen der Formel III (bevorzugt) oder Mischungen 
aus Verbindungen der Formel II, Verbindungen der Formel III und 

45 Verbindungen der Formel IV en thai ten. 
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Von dem Begriff "Holz" sollen hier auch Holzf olgeprodukte wie 
Holzschnitte, Zellstoffe sowie weitere. technische Produkte oder 
auch Cellulose enthaltende Materialien, die einem Pilzbefall 
zuganglich sind, z.B. Zwischenprodukte bei 'der Papierherstellung 
5 sowie verholzte Einj ahrespf lanzen (Bargasse, Raps) , umfaBt wer- 
den. 

Die Verbindungen II und die Azolverbindungen III liegen allgemein 
in Form der freien Base vor. Typische pH-werte einer 1 %igen waB- 
IQ rigen Behandlungsbruhe liegen im Bereich von 6,5 bis 9, vorzugs- 
weise im Bereich von 7 bis 8. 

Die Komponenten der Emulsion b) soil ten vorzugsweise eine Ol-Pha- 
sendichte im Bereich von. 0,95 bis 1,05, vorzugsweise von 0,975 

15 bis 1,025 g/cm 3 aufweisen,. da dies auf die anwendungs technischen 
Eigenschaf ten eine vorteilhafte Wirkung hat. Die 6l-Phaseridichte 
lafit sich einfach uber das Mischungsverhaltnis der Komponenten in 
der Emulsion b) steuern; entsprechnde Daten uber die Dichten der 
einzelnen Komponenten sind dem Fachmann bekannt und in der Lite- 

20 ratur beschrieben, so daB sich hier nahere Angaben eriibrigen. 

Bei der Verwendung einer besonders vorteilhaf ten Kombination ei- 
nes Wirkstoffs der Formel II, insbesondere Fenpropimorph und ei- 
nes- Wirkstof fs der Formel III, insbesondere Propiconazol, Hexaco- 
25 nazol und oder Penconazol hat sich zur Einstellung einer geeigne- 
ten Dichte ein Mischungsverhaltnis im Bereich von 1,5:1 bis 5:1, 
insbesondere von 2:1 bis 4:1 als geeignet und vorteilhaf t heraus- 
gestellt . 

30 Besonders bevorzugt wird als Komponente b eine Emulsion aus Fen- 
propimorph und Propiconazol eingesetzt. 

Der Vorteil der Einstellung der 6l-Phasendichte auf einen Wert 
moglichst nahe bei 1 g/cm 3 liegt darin, daB bei der spateren Ver- 
35 dunnung auf die Anwendugskonzentration die Aufrahmung weitgehend 
zuriickgedrangt wird. Daruber hinaus wird das Sedimentationsver- 
halten der kristallinen SC-Phase der Wirkstof fe I verbessert. 
SchlieBlich kann auch eine Koaleszenz der Olphase weitestgehend 
verhindert werden. 

40 

Ans telle der Azolverbindungen III konnen erf indungsgemaB auch die 
aromatischen Ester der Formel IV zur Anpassung der 6l-Phasen- 
dichte der Wirkstof fe der Formel II enthaltenden Emulsion verbes - 
sert werden. Triazole sind daher zur Erzielung des gewunschten 
45 Effekts nicht zwingend notwendig. Der Anteil der Benzoesaureester 
liegt in der Kegel bei 30 bis 200 g/1, vorzugsweise im Bereich 



WO 00/05955 PCT/EP99/04968 

13 

von 50 bis 150 g/1, bezogen auf die Gesamtrezeptur der Formulie- 
rung . 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen mehrphasigen waBrigen Sus- 
5 pensionsemulsionen kann in an sich bekannter Weise, z.B. nach den 
in der EP-A 707,445 beschriebenen Verfahren erfolgen, so dafi sich 
hier nahere Angaben eriibrigen. 

Im Einzelfall kann die Azol-Komponente III auch als Suspensions - 
10 konzentrat-Anteil (SC-Anteil) in Mischung mit einer Verbindung 
der Formel I vorliegen, insbesondere dann, wenn der Schmelzpunkt 
des Azols oberhalb von 100 °C liegt und gleichzeitig dessen Los- 
lichkeit in Wirkstoffen der Formel II Oder Verbindungen der For- 
mel IV weniger als 10g/l, insbesondere weniger als 2 g/1 betragt. 
25 Ein Beispiel fur eine solche Azolkomponente, die vorteilhaf t als 
Mischung mit z.B. Carbendazim formuliert werden kann, ist Epoxi- 
conazol . 



Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten konnen die erfin- 
2Q dungsgemaften mehrphasigen waflrigen Suspensionsemulsionen noch an 
sich bekannte Formulierungshilf smittel enthalten. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen dabei die Alkali-, Erdalkali- 
oder Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
25 Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren von Arylsulf onaten, von Alkylethern, von Lauryle- 
thern, von Fettalkoholsulf aten und von Fettalkoholglykolethersul - 
faten, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und sei- 
ner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des- Naphta- 
lins bzw. der Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, 
Kondensationsprodukte des Phenols Oder der Phenolsulf onsaure mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Phenols mit Formaldehyd 
und Natriumsulf it, Polyoxyethylenoctylphenolether , ethoxyliertes 
Isooctyl-, Octyl- Oder Nonylphenol, Tributylphenylpolyglykole- 
35 ther, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , ethoxylier- 
tes Rizinusol, ethoxylierte Triarylphenole, Salze phosphatierter 
Triarylphenolethoxylate, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , Sor- 
bitester, Ligninsulf it-Ablaugen oder Methylcellulose Oder deren 
Mischungen in Betracht. 



30 



40 



Bei Mitverwendung oberf lachenaktiver Stoffe liegt deren Anteil im 
allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der erf indungsgemafien Suspensionsemulsion . 



45 
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Als Emulgatoren konnen nicht-ionische, kationische und anionische 
Emulgatoren verwendet werden. Bevorzugt sind quartare Ammonium - 
verbindungen sowie alkoxylierte, insbesondere ethoxylierte : Fet- 
talkohole, Oxoalkohole und Ole (Ricinusol, Fischol) . 

Als ganz besonders vorteilhaft haben sich Fettamine als Emulgator 
erwiesen, welche mit 2 bis 25 Mol Ethylenoxid alkoxyliert sind, 
wie Ethomen® C 15, Ethomen® T23 oder Ethomen® S20 (Akzo Chemicals 
GmbH, 52355 Duren, Deutschland) . 

Zur VergroBerung des Wirkungsspektrums oder zur Erzielung beson- 
derer Effekte, z.B. zusatzlicher Schutz gegen Insekten ein- 
schliefilich Termiten, konnen die vorstehend genannten losungs- 
mittelhaltigen Formulierungen oder Emulsionskonzentrate mit wei- 
teren Wirkstoffen kombiniert werden, die im letzteren Fall mit 
geeigneten zusatzlichen Emulgatoren eingearbeitet werden. 

Geeignete Mischungspartner sind z.B. die folgenden Verbindungen: 

Sulfenamide wie Dichlof luanid, Tolylf luanid, Folpet, Fluor - 
folpet; 

Benzimidazole wie Carbendazim, Benomyl, Fuberidazole, Thi- 
abendazole oder deren Salze; 

Thiocyanate wie Thiocyanatomethylthiobenzothiazol , Methylen- 
bisthiocyanat 

quartare Ammoniumverbindungen wie Benzyldimethyletradecylam- 
moniumchlorid, Benzyldimethyldodecylanunoniumchlorid, Didecyl - 
dimethylammoniumchlorid; 

quartare Phosphoniumverbindungen; 

Jodderivate wie Dijodmethyl-p-tolysulf on, 3- Jod-2-propinyl- 
alkohol, 4-Chlorphenyl-3-jodpropargylf ormal , 3-Brom-2, 3-di- 
jod-2-propenylethylcarbonat, 2,3 , 3-Tri jodallylalkohol , 
3-Brom-2, 3-di-jod-2-propenylalkohol , 3-Jod-2-propinyl-n-bu- 
tylcarbamat, 3-Jod-2-propinyl-n-hexylcarbamat , 3- Jod~2-propi - 
nyl-cyclohexylcarbamat, 3- Jod-2-propinyl-phenylcarbamat , 
0-1- (6-Jodo-3-oxo-hex-5-inyl) -butylcarbamat , 
0-1- (6-Jodo-3-oxo-hex-5-inyl)phenylcarbamat, Napcocide; 

Phenolderivate wie Tribromphenol , Tetrachlorphenol, 3-Me- 
thyl-4-chlorphenol, Dichlorophen, o-Phenylphenol , m-Phenyl- 
phenol, p-Phenylphenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol ; 



WO 00/05955 PCT/EP99/04968 

Bromderivate wie 2-Brom-2-nitro-l , 3-propandiol, 
2-Erom-2-bromn\ethyl-glutardinitril; 

Isothiazolinone wie N-Methylisothiazolin-3-on , 5-Chloro-N-me - 
5 thyl-isothiazolin-3-on, 4 , 5-Dichloro-N-octylisothiazo- 

1 in- 3 -on, N-Octyl-isothiazolin-3-on; 

Benzisothiazolinone wie 4 , 5-Trimethylisothiazol-3-on ; 

10 - Pyridine wie l-Hydroxy-2-pyridinthion (und ihre Na-, Fe-, 
Mn-, Zn-Salze) , Tetrachlor-4-methylsulf onylpyridin; 

Metallseifen wie Zinn-, Kupfer-, Zinknaphthenat , -octat, 
-2-ethylhexanoat , -oleat, -phosphat, -benzoat, 

15 

Organozinnverbindungen z.B. Tributyl (TBT) zinnverbindungen, 
Dialkyldithiocarbamate wie Na- und Zn-Salze von Dialkyldi- 
thiocarbamaten, Tetramethylthiuramdisulf id; 

20 - Nitrile wie 2 , 4 , 5 , 6-Tetrachlorisophthalodinitril ; 

Benzthiazole wie 2-Mercaptobenzothiazol ; 

Chinoline wie 8-Hydroxychinolin und deren Cu-Salze oder Qui - 
25 noxyfen; 

Tris-N- (cyclohexyldiazeniumdioxy) aluminium, N- (Cyclohexyldia - 
zeniumdioxy) tributylzinn bzw. K-Salz, Bis-N- (cyclohexyldiaze - 
niumdioxy) -Kupf er; 

30 

Als Insektizide werden bevorzugt zugesetzt: 

Phosphor saureester wie Azinphos-ethyl , Azinphos-methyl , 

1- (4-Chlorphenyl) -4- (o-ethyl, S-propyl ) phosphoryloxypyrazol , 

35 Chlorpyrifos,. Coumaphos, Demeton, D erne t on -S -methyl , Diazinon, 

Dichlorvos, Dimethoate, Ethoprophos, Etrimfos, Fenitro- 
thion, Fenthion, Heptenophos, Parathion, Parathion-methyl , 
Phosalone, Phoxim, Pirimiphos-ethyl , Pirimiphos-methyl , Pro- 
fenofos, Prothiofos, Sulfprofos, Triazophos und Trichloron; 

40 - Carbamate wie Aldocarb, Bendiocarb, 2- ( 1-Methylpropyl) phenyl - 
methylcarbamat , Butocarboxim, Carbaryl , Carbofuran, Carbosul - 
fan, Cloethocarb, Isoprocarb, Methomyl , Oxamyl , Primicarb, 
Promecarb, Propoxur und Thiocarb; 



45 - 



Organosilicumverbindungen, vorzugsweise Dimethyl (phenyl) si - 
lylmethyl-3-phenoxybenzylether wie Dimethyl (4-ethoxyphe- 
nyl) silylmethyl-3-phenoxybenzylether oder (Dimethylphenyl) si - 
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lylmethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether wie Dimethyl - 
(9-ethoxy-phenyl) siiyimethyl-2-phenoxy-6-pyridylmethylether 
oder (Phenyl-3- ( 3 -phenoxyphenyl) propyl) dimethyls i lane wie 
z.B. (4-Ethoxyphenyl) - (3- ( 4 -fluoro- 3 -phenoxyphenyl -propyl ) di - 
5 methylsilan; 



Pyrethroide wie Allethrin, Alphamethrin, Bioresmethrin, By- 
fenthrin, Cycloprothin, Cyfluthrin, Decamethrin,, Cyhalothrin, 
Cypermethrin, Del tame thr in, a-Cyno- 3 -phenyl -2 -methyl -ben - 
10 zyl-2 , 2-dimethyl-3- (2-chlor-2-trif luormethylvinyl ) cyclopro- 

pancarboxylat , Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerate, Flu- 
cythrinate, Flumethrin, Fluvalinate, Permethrin, Resemethrin 
und Tralomethrin; 

15 - Nitroimine und Nitromethylene wie 1- ( (6-Chlor-3-pyridi - 

nyl) methyl) -4 , ,5-dihydro-N-ni tro-lH-imidazol-2-amin (midaclo- 
prid) , N- ( ( 6 -Chlor-3 -pyridyl ) methyl) -N' -cyano-N' -me thy lace t - 
amid; 

20 - Hautungshemmer wie Flurox und Farox. 

Auch ein Zusatz von wasserunloslichen Sauren zu den erf indungsge- 
maBen Suspensionsemulsionen kann die Wirksamkeit der Wirksubstan- 
zen verbessern. Geeignete wasserunldsliche organische Sauren 

25 sind z.B. aliphatische oder aromatische Mono- oder Polycarbonsau - 
ren, z.B. eine aliphatische unverzweigte Monocarbonsaure mit 5 
bis 20 C-Atomen wie Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonan- 
saure und Decansaure, oder eine aliphatische verzweigte Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 20 C-Atomen wie 2-Ethylpentansaure, 2-Ethylhe- 

30 xansaure, 2-Ethylheptansaure , Isooctansaure, Isononansaure und 
Versaticsaure, oder Neocarbonsaure (starker verzweigte Monocar- 
bonsauren) ,' oder eine aliphatische Dicarbonsaure mit 5 bis 20 C- 
Atomen wie Sebacinsaure und Decandicarbonsaure, oder eine aroma- 
tische oder aromatisch/aliphatische Carbonsaure wie Naphthensaure 

35 und Benzoesaure. 

Derartige Sauren werden bevorzugt als Anionen von Metallsal- 
zen, insbesondere von Alkali- oder Erdalkalimetallen, ggf . als Cu- 
Salze, Ammonium- oder organische Ammoniumsalze abgeleitet von 
4Q primaren, sekundaren oder tertiaren Aminen bzw. quaternaren Ammo- 
niumsalzen eingesetzt. 



Den erf indungsgemaBen waftrigen mehrphasigen Suspensionsemulsionen 
oder deren wafirigen Verdiinnungen konnen zusatzlich Bindemittel, 
z.B. ollosliche oder wasserverdunnbare Alkydharze, Acrylatdisper - 
sioh, oder im Falle von Grundierungen, welche ca. 2 bis 10 Gew.-% 
Festharz enthalten oder Lasuren, welche ca. 10 bis 25% Festharz 
enthalten, auch anorganische oder organische Pigment zuberei tun- 
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gen, wasser- und dlldsliche Farbstoffe, "waterrepellants" wie Me- 
tallstearate oder Wachse und/oder sonstige Hilfsmittel wie Trock- 
ner, Netzmittel und Penetrationshilf smittel zugesetzt werden. 

5 Die Anwendung zum Schutz des Holzes kann z.B. je nach Gefahrdung 
des Holzes erfolgen: 

a) durch Bespruhen des Holzes mit der v.erdunnten Suspensionse - 
mulsion, 

10 

b) durch Tauchen des Holzes in die Suspensionsemulsion (Kurztau- 
chen bis Trogtranken) , 

c) durch Streichen des Holzes oder Fluten. 

15 

Die- Konzentration der fungiziden Mischung im jeweiligen Holz- 
schutzmittel richtet sich meist nach dera Grad der Gefahrdung des 
. zu behandelnden Holzes durch die Pilze und daneben nach dem ge- 
wahlten Anwendeverf ahren . Bei Holzf olgeprodukten und Cellulose 
20 werden beispielsweise zumeist unverdiinnte Konzentrate eingesetzt 
(z.B. bei Sperrholz, Spanplatten, Bagasseplatten) . 

Auch der Erfolg der Behandlung mit den fungiziden Mischungen oder 
den gebrauchsf ertigen Holzschutzmitteln, insbesondere mit den er- 
2 5 f indungsgemafien Suspensionsemulsionen, hangt in der Regel vom An- 
wendeverf ahren ab. 

Bei der Anwendung verdunnter Systeme enthalten diese in der Regel 
0,1 bis 3, vorzugsweise 0,3 bis 1,5 % der erf indungsgemaflen Sus- 
pensionsemulsion, wobei der Rest Wasser oder ein Gemisch Wasser/ 
organsiches Losemittel ist; Wasser wird bevorzugt. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Mischungen und Holzschutzmi ttel 
schutzen besonders wirksam gegen holzverf arbende Pilze, insbeson- 
dere Blauepilze und vor allem Aureobasidium pullulans und Sclero- 
phoma pityophila, welche zu den Ascomyceten gezahlt werden. 

Daneben wurde gefunden, daB die Mischungen und Holzschutzmi ttel 
Holz auch gut schutzen gegen 

a) Basidiomyceten (z.B. Serpula lacrymans, Coniophora puteana) 
und 



30 



35 



40 



b) 

45 



weitere Ascomyceten wie Schimmelpilze {z.B. Aspergillus ni- 
ger) und Moderf aulepilze (z.B. Chaetomium globosum) . 
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Die erf indungsgemaBen Suspoemulsionen mit den Rezepturen gemafi 
Tabellen la, lb und 2 und Anwendungsmi ttel konnen in analoger 
5 Weise wie in der EP 707 445 beschrieben hergestellt werden. In 
dieser Schrift finden sich auch Hinweise bezuglich Eigenschaf ten 
von EC- und SC-Formulierungen . Die unter EP 707 44 5 beschriebenen 
Mehrphasensysteme sind in der Regel ebenfalls, wie die Formulie- 
rungen der vorliegenden Erfindung Suspensionsemulsionen , die aus 
10 einer Wasserphase, einer Olphase (auch genannt EC-Phase) und ei - 
ner SC-Phase bestehen. 

Die erf indungsgemaBen Suspensionsemulsionen gemaB den nachstehen- 
den Tabellen la, lb und 2 wurden hergestellt, indem zu einem Sus- 
15 pensionskonzentrat des Wirkstoffs Carbendazim (1.2) unter starkem 
Riihren bzw. unter starkem Dispergieren oder Scheren eine Olphase 
der in der Tabelle angegebenen Zusanunensetzung eingebracht und 
damit suspoemulgiert wurde. 

1. Herstellung der Carbendazim (BCM) -Suspension (BCM-Stamm-SC) 
Zu 500 ml destilliertem bzw. vollentsalz tern Wasser und 20 g 
Pluronic PE 10500 sowie 20 g Wettol Dl werden 500 g BCM (ber. 
100% Wirkstoff) eingeriihrt und auf 1 1 ausgelitert. GemaB EP 
707 445 Beispiel 1 wurde dann in einer Kugelmuhle unter Kuh- 
lung die Mischung auf 10°C solange vermahlen, bis sich eine 
TeilchengroBe von 80% < 2 mikron eingestellt hatte. 
Diese BCM-S tammsuspension wurde dann anteilig gemaB u. g. Re* 
zepturen fur alle Suspoemulsionen eingesetzt. 

2. Allgemeine Versuchsbeschreibung zur Herstellvorschrif t von 
Suspoemulsionen aus BCM-Suspensionen 

2.1 In der vorgelegten Restmenge Wasser (abhangig von Reinheits- 
grad der Wirkstoff e ) wurde Kelzan S so lange geruhrt, bis es 
vollstandig aufgequollen war und sich eine leicht viskose ho- 
mogene Mischung eingestellt hatte (ca. 2 Stunden Ruhrzeit) . 

2.2 AnschlieBend werden als weitere Inhaltsstof f e anteilig die 
BCM-S tamm- Suspension , Wettol Dl; 1 , 2-Propylenglykol ; Formal - 
dehyd, Pluronic PE 10500 bzw. andere Hilfsmittel gemafl Rezep- 
tur zugegeben und solange geruhrt bis das pulvrige Wettol Dl 
vollstandig gelost war und sich eine homogene Suspension ein- 
gestellt hatte. 

2.3 Unter weiterem Ruhren erfolgte dann die kontinuierliche Zu- 
gabe einer homogenen Mischung aus Morpholin und Triazol, hier 
aus Fenpropimorph und Propiconazol bzw. Benzoesaure-Ester in 
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entsprechendem Verhaltnis gemaB den Rezepturen nach Tabellen 
la, lb und 2, wobei weitere ca . 100 min. mit Dissolverriihrer 
geruhrt wurde. 

5 2 . 4 . AnschlieBend wurden per Probennahme die Anteile der Wirk- 

stoffe analysiert und eine Prufung der Partikelgrdfle durchge- 
fuhrt . 

2.5.Zuletzt erfolgt die Zugabe an Silicon SRE bei langsamer 
10 Umdrehungszahl des Ruhrers ad. 1 1 Suspoemulsion. 

Nach Durchfuhrung der Schritte 2.1. bis 2.5. ergibt sich in der 
Regel eine TeilchengroBe der erf indungsgemaflen Suspensionsemul - 
sionen von 40 % kleiner als 2 Mikron und 100 % kleiner als 8 Mi- 
15 kron; ggf . kann zur Erzielung dieser Werte, die sich als vorteil- 
haft herausgestellt haben, auch noch nachdispergiert werden. 

Die nachstehende Tabelle eriautert die in den Beispielen einge- 
setzten Komponenten : 

20 

Tabelle 1 : 



Name 


chem. Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Antischaununittel SRE 


Silikonolemulsion 


Wacker-Chemie 


Pluronic^ PE 10500 


EO/PO-Blockcopolymer 


BASF AG 


Wettol R D 1 


Kondensationsprodukt 
ans Phenolsul- 
f onsaure , Harns tof f 
und Formaldehyd 


BASF AG 



30 

Die Fertig-Formulierungen gemafi Tabelle la wurden 0,7 und 2,8 %ig 
mit Lei tungswasser ad. 150 ml verdiinnt und 5 Minuten mit einem 
Magnetruhrer homogenisiert . Anschliefiend wurden kalibrierte 100 
ml Spitz zylinder mit den verdunnten Suspoemul sionen vollstandig 
35 und luf tfrei gefullt, mit einem Stopfen verschlossen und mit der 
kalibrierten Spitze nach oben bzw. kopfiiber mit dem Stopfen nach 
unten aufgestellt. 

Nach jeweils 24 Stunden wird die Rahmung in mm abgelesen, an- 
40 schliefiend 30x geschiittelt bzw. weitgehend rehomogenisiert und 
erneut stehengelassen. 

Die Zusammensetzungen und die Ergebnisse sind der nachstehenden 
Tabelle la zu entnehmen. 

.45 
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25 



Bestandteile ausgewahlter 
Formulierungen : 


Fprmulierung 
Versuch Nr.la-1 
(erf indungsgemafi) 

g/i 


Formulie- 
rung 
Versuch 
Nr.la-2 

(Vergleich) 

g/i 


Carbendazim (BCM) 


90 


90 


Fenpropimorph ( FPM) 


270 


270 








Wettol" 4 Dl 


45 


45 


Pluronic™ 10 500 


17,4 


17,4 


1, 2-Propylenglykol (Fros tschutz - 
mi ttel ) 


34,7 


34,7 


Benzoesaure-benzylester (Fa. Al - 
drich) 


139,5 




Siliconol AP 500 (Wacker-Chemie) 




139 , 0 


Olphasendichte* : 


ca. 1,0 g/ml 


ca. 1,0 
g/ml 


Rahmung (0,7 % d. o. g. Formulie- 
rungen) 


in ml 


in ml 


sofort bzw. innerhalb 0,5 Std. 


keine 


<0, 1 


24 Std. 


<0,05 


0,25 


72 Std. 


0,10 


0,45 


Rahmung (2,8 % d. o.. g. Formulie- 
rungen) 


in ml 


in ml 


24 Std. 


<0,05 


1, 00 



Bei der Bestimrnung der physikalischen Lagers tabili tat nach 6 Mo- 
naten durch Bestimrnung des Anteils an Teilchen mit einer Teil- 
chengroBe von weniger als 2 Mikron ergab sich fur la-1 ein Wert 
von 46,5 bzw. 51,1% (bei 40 bzw. 50°C) ; die entsprechenden Werte 
fur la-2 waren 36,5 bzw. 35,1%. 



35 Beide Fertig-Formulierungen bzw. Suspoemulsionen gemafi Tab. la 
enthalten als weitere inerte Bestandteile noch jeweils 1,8 g/1 
des Biocids Kathon™ MK, Handelsprodukt der Fa. Rohm und Haas 
(Philadelphia) sowie 2., 5 g/1 des Antischaummittels Silicon SRE, 
Handelsprodukt der Fa. Wacker-Chemie. 

40 

Als Olphasendichte wurde die Mischung der Komponenten FPM/ Ben- 
zoesaure-Benzylester bzw. FPM/Siliconol AP 500 bestimt. 

Versuchsserie lb: 

45 

In analoger Weise wurden gemafl Rezepturen nach Tabelle la weitere 
Vergleichsversuche mit FPM und Hilf smitteln hoher Dichte zur Op- 
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timierung der Morpholin-Olphasendichte durchgef uhrt . Die resul- 
tierenden Suspoemulsionen erwiesen sich aber gemaB Tabelle lb im 
Gegensatz zu den Suspoemulsionen mit Benzoesaure-Es tern bzw. Si- 
liconolen physikalisch als vollig instabil und ungeeignet, so 
5 dass keine Dauerversuche zur Lagerstabili tat bzw. kein Versuch 
unter Anwendungskonzentration durchgef uhrt werden konnte. 



Tabelle lb: Olphasen-Dichten: 0,99-1,01 g/ml gemaB Anteile: 





Versuch 


FPM 


Anteile 


Anteile g/1 


Bewertung der 


10 


Nr. 


g/i 




Hilf smittel 


Suspoemulsionen 




lb-1 


270 




125,5- 
2- Phenyl - 
phenol 


Keine Dispergierf ahigkei t 




lb-2 


270 




118,5 


Flockung und Agglomerate 


15 








Phthalsau- 
redimethy- 
lester 


der Fertigf ormulierung 




la-1 


270 




139,0 
Benzoe- 


erf indungsgemaB 
s. Versuch la-1; 


20 








saure- 
benzylester 





*) Die Einstellung der gewunschten Dichten urn 1,0 g/ml erfolgte 
durch iteratives Mischen von FPM mit den Komponeten 2-Phenylphe- 
nol, bzw. Phthalsaure-dimethylester. 



Versuchsserie II; 



Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte gemaB Versuchsserie I. 
Die nachstehende Tabelle 2 enthalt Angaben zu Hilfsmittel und 
Wirkstoffen in g/1 unter 0,5%iger Anwendungskonzentration der 
Suspoemulsionen sowie Ergebnisse zu Rahmuhgsversuchen gemaB Ta- 
belle 1. Ferner werden die Lagerstabili taten der eingesetzten 
Suspoemulsionen in Form der TeilchengroBen beschrieben. 

Tabelle 2: 

35 

Rezepturen (Anteile der Wirkstoffe gemaB Tabelle 1 und Hilfsmit- 
tel in g/1. im Tankmix/Spitzzylindertest ) sowie Lagerstabilitaten 
und Rahmungsverhalten der Formulierungen: 



40 



45 



Wirkstoff/ 


Formulierung 


Formulierung 


Formulierung 


Hilfsmittel 


2a 


2b 






(Vergleich 1) 


(Vergleich 2) 


2c 








(erf indungs- 








gemaB) 


Carbendazim 


0,6 


0,6 


0,6 


Fenpropimorph 


1,8 


1,8 


1,0 


Propiconazol 






0,3 
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Wettol"' D 1 




0,2 


0,2 


Pluronic Tw 
PE 10500 




0,3 


0,03 










Dichte der 
Olphasen* 


0,93 
(hier FPM) 


0,93 
(hier FPM) 


0,99 


Rahmung in ml 
nach 


Versuche im Spitzzylinder gemafl Tabelle 1 * 


24 h 


0,40 (1,40) 


0,25 (0,75) 


< 0,05 (kein 
Rahm) 


48 h 


0,45 (1,40) 


0,35 (0,90) 


0,05 (0,05) 


72 h 


0,55 (1,40) 


0,35 (1,15) 


0,10 (0,05) 



Bei der Bestimmung der Lagers tabili tat der Formulierungen nach 6 
15 Monaten durch Bestimmung der Anteile der Teilchen mit einer Teil- 
chengroBe von weniger als 2 Mikron ergab sich fur Formulierung 2 
b bei 40 °C ein Wert von 47,6 %, bei 50°C ein wert von 49,5 %. Fur 
die erf indungsgemafie Suspensionsemulsion 2c waren die entspre- 
chenden Werte 57 bzw. 60,1 %. 



20 



25 



30 



Als weitere inerte Hilf smittelanteile enthalten alle Formulierun- 
gen nach Tabelle 2 0,2 g/1 1, 2-Propylenglykol, 0,01 g/1 Anti- 
schaummittel Silicon SRE (Produkt der Fa. Wacker-Chemie GmbH) so- 
wie 0,01 g/1 des Biocids Kathon™ MK. 

Im Vergleich zu den Formulierungen 2a und 2b gemafi Stand der 
Technik, erhalt man mit der erf indungsgemaBen Formulierung 2c 
eine deutliche Verbesserung beziiglich des Rahmungs vernal tens un- 
ter Anwendungskonzentratibnen. 

Auch bei up scale-Vesuchen im 100 1-MaBstab blieben zu 2c analoge 
Formulierungen homogen, sehr gut re-emulgierf ahig und somit an- 
wendung s s i che r . 



35 Die erf indungsgemafien Suspensionsemulsionen werden allgemein 
0,l-3%ig, bevorzugt aber 0,3-1,5% ig in Wasser als Holzbehand- 
lungsmittel eingesetzt. 

Dabei variiert die optimale Aufwandmenge der Suspoemulsionen je 
40 nach mikrobiologischen Gef ahrenpotential des Holzes. So erfordern 
regionale Quantitaten und Qualitaten an vorliegenden Mikroorga- 
nismen und Pathogen in Abhangigkeit von der Behandlungsmethodik 
und Durchschnittstemperatur der Holz-Lagerbedingungen eine ange- 
paBte Aufwandmenge. 

45 
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Patentanspruche 

1. Mehrphasige waflrige Suspensionsemulsionen, enthaltend als we- 
sentliche Komponenten 

a) 1 bis 50 Gew.% eines fungiziden Wirks toffs aus der Klasse 
der Benzimidazole oder der sie f reisetzenden Vorstufen 
der Formeln 1.1. bis 1.4 als mikrosuspendierte Feststoff- 
teilchen, 

Methyl 1- (butyl carbamoyl ) -benzimidazol-2-yl-carbamat 
(1.1) 

CO-NH-{CH2)3-CH3 

N. (LI) 
J — NK-CO2CH3 

N 

Methyl benzimidazol-2-yl-carbamat (1.2) 

H 



25 



30 





/ 

} — NH-CO2CH3 
N 



2- (2' -Furyl) -benzimidazol (1.3) 

H 



ay-o 




(1.2) 



(i.3) 



2- (1, 3-Thiazol-4-yl) -benzimidazol (1.4) 

35 H 

- N - (1.4) 



40 b) einer Emulsion enthaltend 

b x ) einen. fungiziden wirkstoff ausgewahlt aus Verbindun- 
gen der Formeln II. 1. bis II. 5 und 



45 
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CH 3 

(H3O3C ^ ^ CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 — N 0 (II. 1) 

CH 3 



(H3O3C — V \ — CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 — N > (H-2) 




CH 3 



H 3 C-(C n H 2n ) — N O 

CH 3 

tn= 10,11, 12 (60 - 70 %) Oder 13] 



CH 3 



n-Ci 2 H 2 5 — N O 

CH 3 



(n.3) 



(114) 



30 



35 



40 



KXur 



(II. 5) 



und, in Kombination mi't bi) , mindestens eine der Korapo- 
nenten b 2 ) oder b 3 ) 



45 
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b 2 ) fungizide Wirkstoffe ausgewahlt aus den Azolen III.l. 
bis III. 17 

1- t (2RS, 4RS; 2RS , 4SR) -4 -brom-2- { 2 , 4-dichlorphenyl ) te- 
5 trahydrofuryl]-lH-l,2,4-triazol (III.l) 

2- (4-Chlorphenyl) -3-cyclopropyl-l- (1H-1, 2, 4-tri- 
azol-l-yl)-butan-2-ol (III. 2) 

(±) -4-Chlor-4- [4-methyl-2- (1H-1, 2, 4-triazol-l-yl- 
methyl) - 1 , 3-dioxolan-2-yl] -phenyl-4-chlorphenylether 
(III. 3) 

(E) - (R,S) -1- (2, 4-dichlor- 
phenyl) -4, 4 -dime thy 1-2- (1H-1,2,4- tri- 
azol-l-yl)pent-l-en-3-ol (III. 4) 



10 



15 



(Z) -2- (1H-1, 2 , 4-Triazol-l-ylmethyl) -2- (4-f luor- 
phenyl) -3- (2-chlorphenyl) -oxiran (III. 5) 

20 

4- (4-Chlorphenyl) -2-phenyl-2- ( 1H-1 , 2 , 4-triazolylmeh- 
tyl) -butyronitril (III. 6) 

3- (2 , 4-dichlorphenyl) -6-f luor-2- (1H-1, 2, 4-tri- 
25 azol-l-yl)chinazolin-4(3H)-on (III. 7) 

Bis (4-f luorphenyl) (methyl) (1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl- 
methyl) silan (III. 8) 



30 - (R, S) -2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -1- { 1H-1 , 2 , 4-tri- 

azol-l-yl)- hexan-2-ol (III. 9) 

(IRS, 5RS: IRS, 5SR) -5- (4-chlorbenzyl ) -2 , 2-diment- 
hyl-1- (1H- 1, 2 ,4-triazol-l-ylmethyl) cyclopentanol 
35 (III. 10) 

N-Propyl-N- [2- (2,4, 6- trichlor- 

phenoxy) ethyl] imidazol-l-carboxamid (III. 11) 

40 - (±) -1- [2- (2, 4-dichlor- 

phenyl) -4-propyl-l, 3-dioxolan-2-yl- 
methyl] -1H-1, 2, 4-triazol (III. 12) 



45 



(R,S) -1- (4-chlorphenyl) -4, 4-dimethyl-3- (1H-1, 2 , 4-tri- 
azol-l-ylmethyl) -pentan-3-ol (III. 13) 
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35 

2. 



40 3 ' 



( + ) -2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -3- ( 1H-1 , 2 , 4-tria- 

zol-yl) -propyl- 1 , 1 , 2 , 2-tetraf luorethylether (III. 14) 

und 

(E) -1- [1- { [4-Chlor-2- (trif luor- 

methyl) -phenyl] imino] -2-propoxyethyl] -IH-imidazol 
(III. 15) 

(RS) -2,4' -Dif luor-a- ( 1H- 1 , 2 , 4 - triazol - 1 -yl- 
methyl) -benzhydryl -alkohol (III . 16) 

2-p-Chlorphenyl-2- ( 1H- 1 , 2 , 4 - triazol - 1 -ylmethyl ) -hexa- 
nenitril (III. 17) 

1- (2, 4-dichloro-?-propylphenethyl) -1H-1, 2 , 4-triazole 
(III. 18) 

und/oder 

b 3 ) Benzoesaureester der allgemeinen Formel IV 



wobei die Subs tituenten die folgenden Bedeutungen haben: 
n einen Wert von 0 bis 3 

R Ci-Cs-Alkyl, C 6 -Ci4'Aryl, C 6 -C 14 -Aryl-C 1 -C 8 -alkyl- 

R 1 Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, C 6 -Ci 4 -Aryl / C 6 -C 14 -Aryl- 
Ci-C 8 -alkyl-, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy . 

Mehrphasige waBrige Suspensionsemulsioneri nach Anspruch 1, 
enthaltend 5 bis 15 Gew.% eines Wirks toffs der Formeln III. 9, 
III. 12 und/oder III. 18. 

Mehrphasige waBrige Suspehsionsemulsionen nach Anspruch 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB die Ol-Phasendichte der 
in der Emulsion b) enthaltenen Komponenten im Bereich von 
0,95 bis 1,05 g/cm 3 liegt. 




45 4 ' 



Mehrphasig;e waBrige Suspensionsemulsionen nach einem der An- 
spruche 1 bis 3, enthaltend in der Komponente b eine Mischung 
aus einem Wirkstoff der Formel II und einem Azolwirkstof f 
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ausgewahlt aus III. 9, III. 12 und III. 18 im Gewichtsverhaltnis 
1,5:1 bis 5<.l. 

5. Verwendung der mit Wasser verdunnten rnehrphasigen waflrigen 
5 Suspensionsemulsionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 zur 

Behandlung von Holz gegen holzschadigende Pilze durch Spru- 
hen, Flu ten, Tauchen odere andere an sich bekannte Verfahren. 

6. Verwendung der mit Wasser verdiinnten rnehrphasigen waflrigen 
10 Suspensionsemulsionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 als 

Fungizide im Pf lanzenschutz . 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inte. main Aktenzetchen 

PCT/EP 99/04968 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES ■— - 

IPK 7 A01N43/52 A01N47/38 A01N43/78 A01N43/30 A01N33/08 
A01N33/04 A01N43/653 A01N43/50 A01N37/10 A01N25/04 
B27K3/50 //(A01N43/52, 47:38, 43:653, 43:50, 43:30, 37: 10,33:08, 

Nach der Internattonalen Patentklassifikallon (IPK) Oder nach der nallohalen Klassifikation und dor IPK 



B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 



Recherchierter Minds atprufstoff (Klas3ifikatlonssystem und Klassifikation ssymbole ) 

IPK 7 A01N B27K 



Recherchierte aber nicht zum MirujestprCrfstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit dies© unter die recherchierte n Gebiete fallen 



WShrend der intern ationaJen Recherche konsuttierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrifte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bezeichnung det VerSHentlichung, soweit ertoraertlch unter Angabe der in BetracM kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


US 5 013 748 A (RADTKE DAM I EN ET AL) 
7. Mai 1991 (1991-05-07) 
siehe: Spalte 2, Zelle 45 - Spalte 4, 
Zeile 12; Spalte 6, Zelle 43 - 45; Spalte 
10, Zelle 47 - Spalte 11, Zeile 22 sowie 
das Bei spiel . 


1-6 


A 


EP 0 289 356 A (ICI PLC) 

2. November 1988 (1988-11-02) 

Selte 3; Beispiele 4,11-13 


1-6 


A 


EP 0 261 492 A (H0ECHST AG) 

30. Harz 1988 (1988-03-30) 

Seite 2, Zelle 48 -Seite 3, Zeile 32; 

Bei spiel 35 

-/-- 


1-6 
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Waiters Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik detiniert 
aber nicht als beaondera bedeutsam anzusehen ist 

-E" alteres Ookument. das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum verdffentlicht worden ist 

V Veroffentlichung, die gaeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er- 
scheinen zu las sen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung oelegt warden 
soli Oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Orfenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 
-P" Veroffentlichung. die vordem internationalen Anmeidedatum. aber nach 
dem beanspruchten FrioritStsdatum verdffentlicht worden ist 



T" Spate re Veroffentiichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verbffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert. sondern nur zum Veretandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erf Indung 
kann atlein aufgrund dieser Verorfentlichung nicht ate neu oder auf 
erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtet warden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erf indung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategone in Verb indung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheiiegend ist 

&" Veroffentlichung, die Mitgtied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

27. Oktober 1999 


Absendedatum des internationalen Recherchenbericht3 

04/11/1999 


Name und Postanschrift der Internationalen Recnercnenoehorde 
Europatsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


BevollmSehtlgter Bediensieter 

Klaver, J. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intt onaJes Aktenzeiehen 

PCT/EP 99/04968 



A. KLASSIFI2ERUNG OES ANMELOUNGSGEGENSTANOES ~ ~ 

IPK 7 33:04), (A01N47/38, 47:38, 43:653, 43:50, 43:30, 37: 10, 33:08, 3304) 
(A01N43/78, 47:38, 43:653, 43:50, 43:30,37: 10,33:08,33:04) 

Nach der Intemationalen Patent ktassifikation (IPK) Oder nach der nationalen K lass rlikat ion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindastprOfstoff (Klassitikationssystem und Klassifikationssymbole > 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierte n Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete SuchbegriMe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie J Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Tefle 



Betr. AnspruchNr. 



WO 88 06841 A (CHIN0IN GY06YSZER ES 
VEGYESZET) 22. September 1988 (1988-09-22) 
Seite 2, Zeile 14 -Seite 3, Zeile 26; 
Beispiele 1,4,5 

W0 95 01722 A (BASF AG ;WIGGER AUGUST 

(0E); FRICKE HANS MICHAEL (0E); KARD0RFF 

UW) 19. Januar 1995 (1995-01-19) 

in der Anmeldung erwahnt 

slehe: Seite 2, Zeile 25 - Seite 3, Zeile 

18; Seite 7, Zeile 15 - Seite 8, Zeile 2; 

Tabelle 2; Bei spiel 2. 

_/__ 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Portsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Be sonde re Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
M A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definieri, 
aber nicht als besonders bede ulsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum verdffentficht worden ist x 

V Verdffentlichung, die geeignet ist. einen Priorltatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Veroffentljchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden . v 
sou oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt). 

"O" Verdffentlichung, die sich auf eine mundltche Offenbarung, 

eine Benulzung, e«ne Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 
"P" Veraffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist a 



' Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentbcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeiiegenden 
T heorie angegeben ist . 
" Veroffentlichung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf indenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Pachmann nahetiegeno ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersatoen Patentfamtfie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



27. Oktober 1999 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



Name und Postanschrift der intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamu P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswij* 
Tel. (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rtf. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoJImachtigter Bediensteter 

I Klaver, J 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Intt onates Aktenzelehen 



PCT/EP 99/04968 



C^Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone 3 


Bezeiehnung aer Veroffentlichung. soweit ertorderlicn unter Angabe dor in Betracht kommenden Telle 


Betr, Anspruch Nr. 


A 


WO 97 39865 A (WOLMAN GMBH DR ;GOETTSCHE 

REIHER (DE); BORCK HANS (DE); KOBER REIN) 

30. Oktober 1997 (1997-10-30) 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe: Selte 5, Zelle 11 - 22; Seite 6, 

Zeile 8-10. 
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INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 



Angaoen zu Veroflentiicttu m a\. die zur selben Patentfamilia gehoren 



onates Aktanzeictien 



PCT/EP 99/04968 



lm Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Verflffentlichung 




Patentfamiiie 




Verdffendichung 


US 5013748 A 


07-05-1991 


FR 


2626740 A 


11-08-1989 




AT 


75372 T 


15-05-1992 




EP 


0328466 A 


16-08-1989 




FI 


890582 A 


09-08-1989 




JP 


1308212 A 


12-12-1989 




PT 


89642 B 


28-02-1994 


EP 0289356 A 


02-11-1988 


AT 




T 
1 


15-07-1993 




AU 


OUODUU 


D 

D 


11-04-1991 




AU 


1 


A 

A 


03-11-1988 




CA 


XJCOVOl 


A 

A 


01-02-1994 




DE 




A 

A 


22-07-1993 




OE 




T 

1 


07-10-1993 




OK 


Z3b38B 


A 


30-10-1988 




ES 


OAC/IQAO 

ZQ548UZ 


1 


16-08-1994 




6R 


JUUolo/ 


T 
t 


30-09-1993 




JP 


1117802 


A 


10-05-1989 




JP 


2858753 


B 


17-02-1999 




US 


bl39//3 


A 


18-08-1992 




ZA 


8803090 


A 


31-10-1988 


EP 0261492 A 


30-03-1988 


DE 


ibJlbbo 


A 

A 


31-03-1988 




AT 


1 JlUUt 


T 

I 


15-12-1995 




AU 




Q 

D 


26-07-1990 




AU 


7Q>I 7CQ7 

/o4/Oo/ 


A 


24-03-1988 




CA 


l ^ A91 A£ 


A 

A 


02-06-1992 




DE 


07C 1 CO? 

j/blo^/ 


r\ 
U 


18-01-1996 




DK 


/IQC7Q7 


A 

A 


18-03-1988 




ES 


onfl97Ai 


T 

1 


01-04-1996 




JP 


OCQ'lQQA 

^byoooo 


D 
D 


26-03-1997 




JP 


OoUOoUUI 


A 

M 


13-04-1988 




SK 


4001 Q1 


A 

n 


06-04-1994 




US 


DU / Hy\JD 


A 


24-12-1991 






ZA 


8706954 


A 


21-03-1988 


WO 8806841 A 


22-09-1988 


CA 




A 

n 




29-08-1995 




AU 


604106 


B 


06-12-1990 




AU 


1399488 


A 


10-10-1988 




CN 


1028343 


B 


10-05-1995 




DE 


3874462 


A 


15-10-1992 




EP 


0305442 


A 


08-03-1989 




JP 


2582885 


B 


19-02-1997 




JP 


2503311 


T 


11-10-1990 




US 


4988693 


A 


29-01-1991 




US 


5043338 


A 


27-08-1991 




AT 


80257 


T 


15-09-1995 




CZ 


8801534 


A 


15-10-1997 




CZ 


9001682 


A 


15-10-1997 




DD 


271256 


A 


30-08-1989 




EG 


18602 


A 


30-06-1993 




RU 


2058077 


C 


20-04-1996 


W0 9501722 A 


19-01-1995 


DE 


4322211 


A 


12-01-1995 




AT 


157218 T 


15-09-1997 




AU 


7383594 


A 


06-02-1995 




BR 


9406879 A 


02-04-1996 




CA 


2166475 A 


19-01-1995 




CN 


1126422 A 


10-07-1996 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu VerOfentUchL .1. die zur seiban Patentfamilie gahoran 



Ink males AktanzeiOMn 

PCT/EP 99/04968 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroftentltchung 




Patentfamilie 




Verdffentlichung 


WO 9501722 A 


CZ 


9503463 


A 


17-04-1996 




0E 


59403885 


D 


02-10-1997 




DK 


707445 


T 


06-10-1997 




EP 


0707445 


A 


24-04-1996 




ES 


2107851 


T 


01-1?-1QQ7 




FI 


960012 


A 


02-01-1996 




HR 


940384 


A 


30-04-1997 




HU 


73646 


A,B 


30-09-1996 




ID 

Jr 


8512296 


T 


24-12-1996 




PL 


312301 


A 


15-04-1996 




SK 


166195 


A 


08-05-1996 




US 


5672564 


A 


30-09-1997 


WO 9739865 A 


30-10-1997 


AU 


2387297 


A 


12-11-1997 




CA 


2251534 A 


30-10-1997 




EP 


0898506 A 


03-03-1999 



Foor«»nPCT4SA«10(Arihangf^t9mtafwli«KJue 1998) 
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